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<*) Kerbschiagzahe Ptroptpolymerisate. 

© Teiichenformige Pfropfpolymerisate aus einem Kern (a), der einen vernetzten Silikonkautschuk darstellt. 
einer ersten Hulle (b). die einen vernetzten Acrylatkautschuk darstellt und einer zweiten HOIIe (c). die eine 
Polymerisat Oder Copolymerisat aus harzbildenden Monomeren darstellt sowie ein Verfahren zu deren Herstel- 
. lung. 
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Kerbschlagzahe Pfropfpolymerisate 

™fll ErTmt ^ m9 b f Pfropfpofymerisate mit einem Silikonkautschuk als Kem. welcher von weniastens 

ABS (Acryln.tnl-Butad.en-StyroD-Kunststoffe haben grofle technische Bedeutung; wegen des darin n 

k I ,n \ Fre,en nur begrenzt verwendet werden konnen. Diesem Mangel kann man auch mit UV 
absorbierenden Stoffen Oder Uchtschutzmitteln nur unvollkommen abhelfen &Tw ^ w « 

Aussehen der Formkorper n.cht befriedigend. Fur gute physikalische Bgenschaften mu ? ssen die «att des 

vernetzt sein. Um vernltzte Aa>JZZ££££ 
oh w 9ee9 r ete Monom ere m Emuls.on zusammen mit polyfunktionellen Monomeren polymeri- 

Z2J2Z * UnVemet2te P ° ,ymeriSat mft P *™«- B-zoSTd 

Die Schlagfestigkelt solcher Formmassen auf der Basis von Acrylatkautschuk insbesondere bei fi*f*n 
Temperaturen. ist.fur viele Anwendungen immer noch nicht ausreichend '"sbesondere be< tefen 

hm^SHH^ 2efChnen i= s{ch i durch senr 9«e Tleftemperatureigenschaften aus; ihre Bepfropfung m» 
SfSSS " ,herm0p,aStisCher formmassen mit hochwertigen Eige'nschaftenl.- 

Es wurde gefunden. da/3 man Silikonkautschuke als vemetzte. teilchenformioe ParBkel mit „^m^ m 

£22? ? ^ Umha " en kan " ** ** di6Se K ^te.-Kautsch uk TnS taSS^SSS 
bepfropfen lassen; es wurde weiterhin gefunden. dafl derartige Pfropfploymerisate > binders ZZ 

ZZEESSST B9enschaften aufweisen> obwohl der tSSSJSL 

Gegenstand der Erfindung smd teilchenformige Pfropfpolymerisate aus ein fi m kr^m h« • 

urTefnS ^STt^^J^ ^ SF^^^ 
darst^t ( } " P°'ymensat Oder Copolymerfeat aus harzbildenden Monomeren 

,n Da ^ GewichtSverh aWnis des Kerns (a) und der ersten HCille (b) ist 0.1 zu 99 9 bis 90 zu 10 h™™,,* 
lo I 90 . '? 2 1 5 °' Und d6r AOte " V ° n < C > am 9 esa ^" FfropWeSat 90 b's 2^ bevoLm ^0 bS 
l^Tt e ^" du "P9 emaBen Pfropfpolymerisate haben mitUere Teilchendurchme S s7r7i) L 0 05 

Das mIS U ? ' l* " m •■ BeSOnderS beV ° rZU9te ^'chendurchmesser sind 0.1 bTsTu^T " 
FormeT ^ W *" Si,iko " k ^-huk und entha,t Bnheiten der al.gemeinen 

R2S1O, RSiO^. R 3 SiOt/2 und S1O2, 

r 

wobei R einen einwertigen organischen Rest darstellt. ^~ 
Die Mengen der einzelnen Siloxaneinheiten sind dabei so bemessen dafi a..f mn m«i cm. •» 

^! V °^ e Si " to " ka ^ huke < a > enthalten eingebaute Einheiten radikalisch angreifbarer Gruooen dh 
ChtoraWl JZJS? additi ° n ° der Ubertra 9-9 s ^ion befahigt sind. insbe'sonde" Vinyl^ Alfyl-" 
it J rSffS in Mengen von 2 - 10 Mol-% bezogen auf alle Reste R ' " ' 

"~— * Ester ei „e,U^ SZSTS Zl %2Ett£ 




(vorzugsweise 8 bis 30 Kohlenstoffatome im Esterrest), wie Triallylcyanurat, TrialJyllisocyanurat; Divinylver- 
bindungen wie Divinylbenzol; Ester ungesattigter Carbonsauren mit ungesattigten Aikoholen (bevorzugt 6 
bis 12 Kohlenstoffatome im Esterrest), wie AHylmethacrylat; Phosphorsaureester, beispielsweise Triallyphos- 
phat und 1 ,3,5-Triacryloyl-hexahydro-s-triazin. Besonders bevorzugte polyfunktionelie Monomere sind Trial- 
5 lylcyanurat, Triallylisocyanurat, Triallylphosphat, ANyimethacrylat. 
J Die Menge der zur Vemetzung benutzten polyfunktionellen Monomeren ist bevorzugt 0,05 bis 5.0 Gew.- 

% der Masse der ersten Hulle (b). Das Elastomer der ersten Hulle (b) kann zusatzlich noch ein 
copolymerisierbares Monomeres Oder mehrere solcher Monomeren vom Vinyl-oder Vinylidentyp einpolyme- 
risiert enthalten. Beispiele sind: Methylmeth acryfat, Butylacrylat, Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acryla- 
io mide, Vinylalkyiether. Diese Comonomere konnen in Mengen bis zu 40 Gew.-% des Polymerisats (b) 
einpolymerisiert werden. 

Die zweite HOIIe (c) stellt ein pfropfpolymerisiertes Polymerisat aus harzbildenden a, £-ungesattigten, 
radikalisch polymerisierbaren Monomeren dar, insbesondere aus der Reihe a-Methylstyrol, Styrol, p- 
Methylstyrol, Halogenstyrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, Aklylmethacrylate mit bis zu 8 C-Atomen im Alkohol- 
75 teil, Maleinsaurederivate, insbesondere Maleinimide. Vinylacetat. Vinylchlorid, Vinylidenfluorid. Besonders 
bevorzugt sind Copolymerisate aus wenigstens zwei Monomeren aus der Reihe Styrol, a-Methylstyrol, 
AcrylnitriK Methylmethacrylat 

Ein weiterer Gegenstand der Erfmdung ist ein Verfahren zur Hersteliung der erfindungsgemafien 
, * Pfropfpolymerisate. 

L_ ' 20 In einer ersten Stufe wird einen Emulsion des Kernmaterials (a) hergestellt: 

Die Hersteliung einer Emulsion eines langkettigen, OH-terminierten Silikondls durch Emulsionspolymeri- 
sation ist z.B. in US-PS 2 891 910 und in GB-PS i 024 024 beschrieben. Besonders bevorzugt ist das in 
der britischen Patentschrift offenbarte Verfahren, eine Aklyibenzolsulfonsaure einzusetzen, da hier Emulga- 
tor und Polymerisationskataiysator in einem vorliegen. Nach erfolgter Polymerisation wird die Saure 
25 neutralisiert. 

Dementsprechend kann die Emulgiermittelkonzentration gering gehalten werden, und man hat nach 
Fertigstellung der Emulsion wenig storende Fremdmolekule aus dem Kataiysator in dem fertigen Produkt. 
Anstelle der genannten Alkylbenzolsulfonsauren konnen aber auch n-Alkylsulfonsauren eingesetzt werden. 
Es ist weiterhin moglich, neben der katalyt'sch wirksamen Sulfonsaure auch zusatzlich andere Emulgiermit- 
30 tei als Co-Emulgatoren einzusetzen. 

Derartige Co-Emulgatoren konnen nichtionischer oder anionischer Natur sein. Als anionische Co- 
Emulgatoren kommen insbesondere Salze der obengenannten n-Alky!-oder Alkylbenzolsulfonsauren in 
Frage. Nichtionogene Co-Emulgatoren sind Polyoxyethylenderivate von Fettalkoholen, Fettsauren und dergl. 
Beispiele fur derartige Emulgiermittel sind POE (3)-Laurylalkohol (POE = Polyoxyethylen (x) mit x = 
35 Polymerisationsgrad), POE (20)-Oleylalkohol, POE (7)-Nonylphenol Oder POE (10)-Stearat (die Schreibweise 
POE (3)-Laurylalkohol bedeutet, dafl an ein Molekul Laurylalkohol 3 Einheiten Ethylenoxid addiert worden 
sind, wobei die 2ahl 3 einen Mittelwert darstellt). 

Im allgemeinen sind soiche Silikonole, die durch Emulsionspolymerisation in Anwesenheit von nichtio- 
'r — nogenen Co-Emulgatoren entstanden sind, von niedrigerem Molekulargewicht als soiche, bei denen kein 

4o Co-Emulgator verwendet wurde. Eine Steuerung des Moiekulargewichts des bei der Emulsionspolymerisa- 
tion entstehenden OH-terminierten Silikonols erfolgt z.B. weiterhin Ober die Temperatur bei der Gleichge- 
wichtsbildung zwischen Siloxan, Wasser und dem durch Ringoffnung des Siloxans zunachst gebildeten 
Silan ols (bzgl. Einzelheiten zum Zusammenhang zwischen Temperatur und Molekulargewicht wird auf die 
Arbeit von D.R. Weyenberg et al., J. Polymer Sci. Part C, 27 pp 27-34 (1969) verwiesen). 
45 Der Einbau von radikalisch angreifbaren Gruppen in das bevorzugte Silikoncopolymer kann durch 
Arbeiten in Anwesenheit geeigneter Siloxanoligomerer erfolgen. Geeignete Ausgangsoligomere sind z.B. 
Tetramethyltetravinylcyclotetrasiloxan oder y-Mercaptopropylmethyldimethoxysilan oder dessen Hydrolysat. 

Diese funktionellen Oligomere werden dem Basisoligomer Octamethylcyclotetrasiloxan zur Copolymeri- 
sation in den gewunschten Mengen beigefugt. 
so Analog kann auch der Einbau langerkettiger Alkylreste R, wie z.B. Ethyl-. Propyl-oder dergleichen bzw. 
der Einbau von Phenylgruppen erreicht werden. 

Die Silikonpfropfgrundlage mufl wenigstens teilweise vemetzt sein. 

Eine ausreichende Vernetzung kann jedoch schon stattfinden. indem z.B. die bevorzugten eingesetzten 
Vinyl-und Mercaptopropylgruppen bei der Emulsionspolymerisation der Silikonbestandteile miteinander 
55 reagieren, so dafi die Zugabe eines extemen Vernetzers nicht erforderlich sein kann. Dennoch kann 
durchaus ein Vernetzung bewirkendes Silan zugefugt werden, urn den Vernetzungsgrad des SHikonkaut- 
schukes zu erhohen. 
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Der Einbau von Verzweigungen oder Vernetzungen kann durch Zugabe von z.B. Tetraethoxysilan oder 
am. 8dm der allgemeinen Forme. RSiX, wobei X eine hydro.ysWbare Gruppe, ££££ den 
S eS, H C f e,, i erft l 9efl - R h3tdie im Vorhe ^nden beschriebene Bedeutung BevoSS 7nd R = 
^Z^^fS^ ,nSbeSOndere si "< «*» Tetraethoxysilan Meth y ,trimetboxy Si ,an oder 

d^r 'ri!' ^ e f e " ^fes erfindungsgemaflen Verfahrens wird in Gegenwart des Silikonkautschuklatex 
fnlmll * m C Em^ionspolymerisation der Acrylatkautschuk fur die erste Hulle (b) hergesteTrt 
Monomeren (Hauptbestandteil wenigstens ein Acrylat) in dem Latex emulgiert und in aTsk* 
^2 !f T rad.kalbiidende Initiatoren polymerisiert. Der Acrylatkautschuk polymerisiert au^ den 
v^meS widet *"* MftVeWendun 9 PO'^ktioneHer Monomerer bereitsTei der Herstll.ung 

^SJaZ^^^T erSte " Ha " e (b) mUfl die Bildun 9 neuer ^i'chen moglichst 
erfS?hl m I 6 '? &n Emulsions stabiIisator mufl in zur Oberflachenbedeckung der Teilchen 

erforderhchen Menge vorhanden sein. Die Grofle dieser Teilchen ist durch die Reaktionsfuhrung in weTten 

tSZ Z lT eren ; VeWend . e * * Kem (a) einen ^merierten Latex um grofie Teilchen zu 
22T5i? ^ nn8 1 d ' esa mehrere Silikonkautschukpartikel enthalten. Man kann die Polymerisafion der 
ersten Hulle (b) auch so fOhren, dafl Partikel mit Silikonkautschukkern und gleichzeitig Partikel aus reinem 
vernepten Acrylatkautschuk erzeugt werden. Auch solche Mischungen 52? unter b^sondein 
UmstandenzurHerstellungschlagfesterFormmassendienen. fcesonderen 

Nach Beendigung der Pfropfpolymerisation des Acrylatkautschuks wird auf den erhaltenen Latex mii- 
S ZT n n° mer -T^ G6miSCh ^ ^'™ no ™™ in Emulsion polymerisiert Dabei SnlS de 
n2f ^ 9 9 ^ aflen PfrCPfP0,ymeriSate Unter Ausbi| dung der zwerten HQIIe (c). Bei dieser Tsich bekS 
^ r 6 "^ 0 "' die Dber,icnewei ^ in Gegenwart von Radikalstartern. z ? w^erLfcSn 
ln*att>ren, Emulgatoren oder Komplexbildner/Pfropfaktivatoren. sowie Reglem durchgefOhrt ^buden s^ 
.m allgememen neben dem Pfropfpolymerisat im bestimmten AusmaS freie Polymerisate bzC ^ CoDotvrn^ 
Tr, « 'I 2 '?" 6 H °" e (C) biWenden Mon °™™- Die Menge dieses unJSK^I^SSSi 
° Pf9r ? ^ die "***»«*•<* charakterisiert werden, sie hangt ab .a von den PoCJn^ 
tonsbedrngungen. der Zusammensetzung der ersten HQIIe (b), der GrSfle der zu pfropfende TeYcrTn uTd 
Z rh pT an . ge f pfropftem Acrylatkautschuk. "Pfropfpolymerisat- im Sinne der Emndung ist desha.b das 
- d ^y^ e I^^ in Ge 9 enw art des Kautschuklatex erhaltene Produxt genauS 

"ZSrpT^^ und-freiem-Copolymensat der Pfropfmonomeren 9 ^ 
D.e so hergestellten Pfropfpolymensate konnen nach bekannten Verfahren aufgearbeitet werden zB 

RrguTorT^unr' 068 mit E, ~ (sai2e - sauren ^ eemische ^^sss 

teC hnjLh e,fi l dUn9S , 9en L aflen ^^'v™*** zeichnen sich durch eine iiberraschend gute Kombination 
\» ,evanter Kunststoffeigenschaften als Thermoplast aus: Als solche Eigenschaften sind zu 
ZL ,?? 5 ^ Thermostability besonders bei Verarbeitung zu Formkdri -TSnSaS 

Das erfindungsgemafle Pfropfpolymerisat kann direkt verwendet werden, wenn es zu etwa 5 bis 40^ 

i™*lZ£lfLZ St Ha " e <b) ' 562096,1 ^ d3S « SSamte ^opfpo'iymenJt ££Tv5£<£ 
Swni t I ■ W J T ' a " n 6,n * arw8 HarZ 2U 9emischt werden. Starre Harze sind vorzuqsweise 
Sfyro Methylmethacrylat-, Acrylnitril-Terpolymere, Styrol-bzw. a-Methylstyrol- AcrvlniWI-cSm^ 
StyroK Acrymitri,-. Acrylester-Terpo.ymere oder Memylmethac^at-Homo^^poSr COPO,ymer6 - 
Man kann d.e erfindungsgemaflen Pfropfpolymerisate auch mit bekannten Kautschuk-modifiziertPn 

Sh^l dTr A,tarun f : SDestandi 9 keit ™* elektrostatischen Eigenschaften von ABS ohne 

ASr^n^H J ? n^? r l! SCh u 6n E,aenschaften verbessern oder die mechanischen Bgenschaften von 
ASA-Harzen und die Oberflachenbeschaffenheit von Formkorpem daraus 

Die erfindungsgemaflen Formmassen konnen Farbstoffe und Pigmente. Stabilisatoren gegen Ucht-und 

^ZZTrtZ™^?- ° r9aniSChe ° der FuN^eT Kbmchen , 

r-uiver-oder Faserform enthalten. Sie konnen beispielsweise durch Spritzgufl Oder durch Strananr es <*n 

S und sind filr Formkorper ieder Art geeignet, die wittelgsbesSS ig ^und SZSSZZ 

ren dTenea ' ^ k ° nn6n * 3 ' S AuBenschicht ^am-ts aus mehreren ve'rschiedenen Polyn," 
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1 •) Herstellung einer Silikonemulsion 

1.1) 38,4 Gew.-Teile Ectamethylcyclotetrasiloxan, 1,2 Gew.-Teile Tetramethyltetravinylcyciotetrasilo- 
xan und 0,2 Gew.-Teile Tetraethoxysilan werden miteinander verruhrt. 

5 0,5 Gew.-Teile Dodecylbenzolsuifonsaure werden zugefiihrt, anschlie/tend 70 Gew.-Teile Wasser innerhalb 
1 Stunde zugegeben. Dabei wird intensiv geruhrt. Die Voremuision wird mit Hilfe einer 
Hochdruckemulgiermaschine 2 x bei 200 bar homogenisiert. Man gibt weitere 0,5 Gew.-Teile Dodecylben- 
zolsuifonsaure hinzu. Die Emulsion wird 2 h bei 85°C und anschlie/tend 36 h bei Raumtemperatur geruhrt. 
Neutralisiert wird mit Hilfe von 5 n-NaOH. Es resultiert eine stabile Emulsion mit einem Feststoffgehalt von 

70 ca. 36 %. Das Polymer besitzt einen Gelgehalt von 82 Gew.-%, gemessen in Toluol. 



2. ) Herstellung eines mit Acrylatkautschuk umhullten Silikonkautschuks 

75 2.1) In einem Reaktor werden vorgelegt 

2500 Gew.-Teile des Latex 1.1) 
288 Gew.-Teile Wasser. 

Bei 70°C gibt man eine Losung von 3 Gew.-Teilen Kaiiumperoxidisulfat in 100 Gew.-Teile Wasser in den 
Reaktor ein. 

20 Anschlieflend werden folgende Losungen innerhalb von 5 Stunden bei 70°C in den Reaktor eindosiert: 
L6sung 1 : 387 Gew.-Teile n-Butylacrylat 
1 Gew.-Teile Triallylcyanurat 

Losung 2: 500 Gew.-Teile Wasser 
10 Gew.-Teile Na-Salz von Cu-CirAlkylsulfonsauren 
25 Danach wird die Polymerisation innerhalb von 4 Stunden bei 70°C auspolymerisiert. Der gebildete 

Latex enthalt das Polymerisat in einer Konzentration von 35 Gew.-%. Das Polymer besitzt einen Gelgehalt 
von 92 Gew.-%, gemessen in Toluol, und besteht aus 70 Gew.-% Silikonkautschuk und 30 Gew.-% 
Acrylatkautschuk. 

30 

3. ) Erfindungsgemafle Pfropfpolymerisate 

In einem Reaktor werden vorgelegt: 

35 3700 Gew.-Teile Latex 2.1) 
770 Gew.-Teile Wasser. 

Nach Initiierrung mittels einer Losung von 3,5 Gew.-Teilen Kaliumperoxydisulfat in 150 Gew.-Teile 
Wasser bei 70 °C werden folgende Losungen in den Reaktor innerhalb von 5 Stunden gleichmafiig 
40 eingespeist 

Losung 1: 855 Gew.-Teile Monomer 
Losung 2: 1000 Gew.-Teile Wasser 
30 Gew.-Teile Na-Salz von Ci*-Ci8-Alkylsulfonsauren 

Anschlieflend polymerisiert man innerhalb von 4 Stunden bei 70°C - 75°C aus. Es resultieren Latices 
45 mit Feststoffgehalten von ca. 33 Gew.-%. 

Es wurden folgende Produkte hergestellt: 
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ProdukL Monomer 

(Gew*-Teile) 



70 



75 



20 



3*1 616 Styrol 

239 Acrylnitril 

3 * 2 855 Methylmethacrylat 

3 * 3 455 Methylmethacrylat 

400 Styrol 



4.) Vergteichsbeispiele 



25 



30 



45 



SO 



55 



c 

S «0 nm e,n6m St y roi/Acr y |ni ^em,Verha.tn iS von 72/88. Mittlere Tei.chengroS 

40 Gew^c^N^Sn'T 6 "' 531 ^ 60 GeW -" % 9 robtef,i 9 em . hochvernetztem Acrylatkautschuk und 
w tiew.-/o SAN (derselben Zusammensetzung wie bei 41) Mittelere T.=ii<-honr,r«o= L x M « " 
Produkt wurde hergestellt gemafl EP 34748. TeilchengroSe (da) 420 nm. Das 



5 ) Thermoplasteigenschaften 



Massetemperatun 190 - 225°C ay- 
Mischzeiten: 1 ,5 - 2 Min. 
Cycluszeiten: 2 - 4 Min. 

T = D i?0^cf Sf f nl aUS ^ ^ nbur V Mischer auf «nen Zweiwalzenstuhl IWalze 1 T = 160-C Wa.ze 2i 
« T A f° C) ' Z m , Form e,nes Bandes abgenommen und nach Abkuhlung granuliert t" ' 

yJS^ZSST W6rden dUrCh SPrit29UB ^ Normk,einstabe h ^*e..t und diese nach DIN- 

Die resultierenden erfindungsgemaflen Pfropfpolymerisate besitzen folgende Eigenschaften: 
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Produkt Kautschukgehalt mittlere Tei lchengro&e 

(d 50 ) (nm) 



3.1 60 Gew.-% 310 nm 

3.2 60 Gew.-V. 295 nm 

3.3 60 Gew.-'/. 325 nm 

Die genaue Zusanmensetzung Kern (a)» Hiille <b), Hulle 
(c) ergibt sich zu: 

Produkt (a) /(b) (c) bezogen auf 100 Teile Pfropf- 

polymeri6at (Gew.-X) 



3.1 
3.2 
3.3 



80/20 
80/20 
80/20 



40 
40 
40 
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Anspriiche 

5 1) Teilchenformige Pfropfpolymerisate aus einem Kern (a), der einen vernetzten Silikonkautschuk 
darstellt. einer ersten Hullen (b). die einen vernetzten Acrylatkautschuk darstellt. und e.ner zwerten Hulle (c), 
die ein Polymerisat oder Copolymerisat aus harzbildenden Monomeren darstellt. 

2) Teilchenformige Pfropfpolymerisate nach Anspruch 1. in denen das Mengenverhaltnis von (a) zu (b) 
ro 0 199,9 bis 90:10 ist, und der Anteil (c) am Pfropfpolymerisat 90 bis 20 Gew.-%. 

' 3) Verfahren zur Herstellung teilchenformiger Pfropfpolymerisate. dadurch gekennze.chnet. dafi man in 
einer ersten Stufe in an sich bekannter Weise durch Emulsionspolymerisation einen Silikonkautschuk . in 
Latexform herstellt. danach in einer zweiten Stufe zur Herstellung des Acrylatkautschuks fur d.e erste Hulle 
ein Acrylatmonomer und gegebenenfalls ein vernetztes polyfunktionelles Monomeres in den Latex der 
7S ersten Stufe einemulgiert und mit radikalischen Initiatoren polymerisiert, sow.e in einer dritten Stu e 
harzbildende Monomere in den Latex der zweiten Stufe einemulgiert und ebenfalls m.t H.lfe von rad.kal.- 

schen Initiatoren polymerisiert. . 

4) Verwendung der teilchenformigen Pfropfpolymerisate gema/3 Anspruch 1), gegebenenfalls in Abm.- 
schung mit sproden thermoplastischen Vinylmonomerharzen, als thermoplastische Formmassen. 
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